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(57) Abstract 

The invention discloses new 5-substituted 3,4-diamino pyrazols, their methods of preparation, compositions for keratin fibre oxidation 
dyeing containing them as an oxidising base, and the dyeing methods using same. 

(57) Abreg* 

L* invention a pour objet de nouveaux compos6s 3,4-diamino pyrazoles 5-substitues, leurs process de preparation, les compositions 
pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques les contenant a titre de base d'oxydation ainsi que les process de teinture mettant en 
oeuvre ces compositions. 
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NOUVEAUX DIAMINO PYRAZOLES, LEUR SYNTHESE, COMPOSITIONS 
DE TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES LES CONTENANT, 
PROCEDES DE TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES 

5 

^invention a pour objet de nouveaux composes 3,4-diamino pyrazoies 
5-substitues, leurs procedes de preparation, les compositions pour la teinture 
d'oxydation des fibres keratiniques les contenant a titre de base d'oxydation 
ainsi que les procedes de teinture mettant en oeuvre cette composition. 

10 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 
colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 
ortho ou paraaminophenols, des composes heterocycliques tels que des 
15 derives de diaminopyrazoles, appeles generalement bases d'oxydation. Les 
precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des 
composes incolores ou faiblement colores qui, associes a des produits 
oxydants, peuvent donner naissance par un processus de condensation 
oxydative a des composes colores et colorants. 

20 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de 
coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines 
aromatiques, les metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes 
25 heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

30 La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation. doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
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inconvenient sur le plan toxicoiogique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
dans I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 

5 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux btancs, et 
etre enfin les moins selectifs possible, c'est-a-dire permettre d'obtenir des 
ecarts de coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre 
keratinique, qui peut etre en effet differemment sensibilisee (Le. abimee) entre 
10 sa pointe et sa racine. 

Pour obtenir des nuances rouges, on utilise habrtuellement, seul ou en 
melange avec d'autres bases, et en association avec des coupleurs appropries, 
du para-aminophenol, et pour obtenir des nuances bleues, on fait 
15 generalement appel a des paraphenylenediamines. 

II a deja ete propose, notamment dans la demande de brevet EP-A-375 977, 
d'utiliser certains derives de diamino pyrazoles, a savoir plus precisement des 
composes 3,4-diamino pyrazoles, pour la teinture d'oxydation des fibres 
20 keratiniques dans des nuances rouges. Toutefois, I'utiiisation des diamino 
pyrazoles decrits dans cette demande de brevet ne permet pas d'obtenir une 
riche palette de couleurs et, de plus, le procede de preparation de ces 
composes est long et couteux. 

25 Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir, de fa?on totalement 
inattendue et surprenante, que des nouveaux composes 3,4-diamino pyrazoles 
5-substitues de formule (i) defmie ci-apres, non seulement conviennent pour 
une utilisation comme precurseurs de colorant d'oxydation, mais en outre ceux- 
ci permettent d'obtenir des compositions tinctoriales conduisant a des nuances 

30 a reflets allant du rouge jusqu'au bleu et egalement de fa?on surprenante a des 
nuances naturelles. Ces composes s*averent etre aisement synthetisables. 
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3 



La Demanderesse a egalement decouvert de fa$on inattendue qu'avec ces 
nouveaux composes. 3,4-diamino pyrazoles 5-substitues de formuie (I) definie 
ci-apres, les colorations obtenues a pH acide etaient plus intenses que celles 
obtenues a pH basique. 



Enfin, on a decouvert que les 3 t 4-diamino pyrazoles 5-substitues de I'invention 
conduisaient a une meilleure montee de colorant sur meches ainsi qu'a des 
colorations plus resistantes a la lumiere que celles obtenues avec les 
composes 3.4-diamino pyrazoles non substitues en 5 connus dans Tart 
10 anterieur notamment ceux decrits dans la demande EP-A-375 977. 

Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

L'invention a done pour premier objet des nouveaux composes 3,4-diamino 
15 pyrazoles 5-substitues de formuie (I) suivante ainsi que leurs sels d'addition 
avec un acide : 



dans laquelle : 

20 - R lt R 2 , R 3 , R< et R 5 , identiques ou differents. representent un atome 
d'hydrogene ; un radical alkyle en C r C B lineaire ou ramifie ; un radical 
hydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; un radical aminoalkyle en C 2 -C 4 ; un radical phenyle ; 
un radical phenyle substitue par un atome d'halogene ou un radical alkyle en 
C,-^, alcoxy en C^C^ nitro, trifluoromethyle, amino ou alkylamino en C r C 4 ; 

25 un radical benzyle ; un radical benzyle substitue par un atome d'b^Jpgene ou 
par un radical alkyle en C r C 4l alcoxy en C r C 4l methylenedioxy, hydroxy, 



5 




(I) 



97421 73A1_I_> 



WO 97/42173 



PCT/FR97/00750 



4 

hydroxyalkyle en C,-C 4 , amino, alkylamino en C r C 4 ; Tun au plus des radicaux 
R 2 a R 5 peut designer un radical 

— (CH 2 )— X (CH) n — Z 

Y 

5 dans lequel m et n sont des nombres entiers, identiques ou differents, compris 
entre 1 et 3 inclusivement, X represente un atome d'oxygene ou bien le 
groupement NH, Y represente un atome d'hydrogene ou bien un radical 
methyle, et Z represente un radical methyle, un groupement OR ou NRR' dans 
iesquels R et R\ qui peuvent etre identiques ou differents. designent un atome 
10 d'hydrogene, un radical methyle ou un radical ethyle ; 

etant entendu que lorsque R 2 represente un atome d'hydrogene, alors R 3 peut 
representer un radical amino ou alkylamino en C r C 4 ; 

15 - R 6 represente un radical alkyle en C r C 6 , lineaire ou ramifie ; un radical 
hydroxyalkyle en C r C 4 ; un radical aminoalkyle en C r C 4 ; un radical phenyle ; 
un radical phenyle substitue par un atome d'halogene ou par un radical alkyle 
en C,-C 4 , alcoxy en C r C 4 . nitro, trifluoromethyle, amino ou alkylamino en 
C r C 4 ; un radical benzyle ; un radical benzyle substitue par un atome 

20 d'halogene ou par un radical alkyle en C r C 4l alcoxy en C r C 4l nitro, 
trifluoromethyle, amino ou alkylamino en CVC 4 ; un heterocycle choisi parmi le 
thiophene, le furane et la pyridine, ou encore un radical -(CH 2 ) p -0-(CH 2 ) q -OR M ( 
dans lequel p et q sont des nombres entiers, identiques ou differents, compris 
entre 1 et 3 inclusivement et R M represente un atome d'hydrogene ou un radical 

25 methyle, 

etant entendu que dans la formule (I) ci-dessus : 

- au moins un des radicaux R 4 et R 5 represente un atome d'hydrogene,^ - 

- lorsque que R 2 , respectivement R 4 , represente un radical phenyle substitue ou 
30 non, ou un radical benzyle ou un radical 
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5 

(CH 2 )— X (CH)— Z 

Y 

alors R 3 , respectivement R 5t ne peut representer aucun de ces trois radicaux, 

5 - R, peut egalement representer un reste heterocyclique 2, 3 ou 4-pyridyle, 2 ou 
3-thienyle, 2 ou 3-furyie eventuellement substitue par un radical methyle. 

D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le 
cadre des compositions tinctoriales de Hnvention (bases d'oxydation et 
10 coupleurs) sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, 
les sulfates et les tartrates, les lactates et les acetates. 

Parmi les 3,4-diamino pyrazoles 5-substitues de formule (I) de ('invention, on 
peut notamment citer : 

15 

- le 3,4-diamino-5-ethylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-methylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-isopropylrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-tertio-butylpyrazole ; 
20 - le 3,4-diamino-5-phenylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-methoxypyrazole ; 

- le 3 r 4-diamino-5-(4-methoxyphenyl)pyrazole ; 

- le 3 Adiamino-5-(3*-methoxyphenyl)pyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-(2'-methoxyphenyl)pyrazole ; 
25 - le 3,4-diamino-5-(4'-methylphenyl)pyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-(3'-methylphenyl)pyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-(2*-chlorophenyl)pyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-(4-chlorophenyl)pyrazole ; ^ ~ 

- le 3,4-diamino-5-(3Mrifluoromethylphenyl)pyrazole ; 
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10 



15 



20 



25 



30 
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amino-1, 5-dimethylpyrazole ; 
amino-5-ethy I- 1 -methy Ipy razole ; 
amino-1 -methy l-5-tertio-butylpyrazole ; 
amino-1 -methyl-5-phenylpyrazole ; 
amino- 1 -methy l-5-methoxypyrazole ; 
amino-1 -methyl-5-(4'-methoxyphenyl)pyrazole ; 
amino-1 -methyl-5-(3'-methoxyphenyl)pyrazole ; 
amino-1-methyl-5-(2'-methoxyphenyl)pyrazole ; 
amino-1 -methyl-5-(4'-methylphenyl)pyrazole ; 
amino-1 -methyl-5-(3'-methylphenyl)pyrazole ; 
amino-5-(2'-chiorophenyl)- 1 -methylpyrazole ; 
amino-5-(4'-chlorophenyl)-1-methylpyrazole ; 
amino-5-(3'-trifluoromethylphenyl)-1 -methylpyrazole ; 
amino-1 -ethyl-5-methylpyrazole ; 
amino-1, 5-diethylpyrazole ; 
amino- 1 -ethyl-5-tertio-buty Ipyrazole ; 
amino-1 -ethyl-5-phenylpyrazole ; 
amino-1 -ethyl-5-methoxypy razole ; 
amino-1-ethyl-5-(4'-methoxyphenyl)pyrazole ; 
amino-1-ethy-5-(3'-methoxyphenyl)pyrazole ; 
amino-1-ethyl-5-(2'-methoxyphenyl)pyrazole ; 
amino-1-ethyl-5-(4'-methylphenyl)pyrazole ; 
amino-1 -ethyl-5-(3'-methylphenyl)pyrazole ; 
amino-5-(2'-chlorophenyl)-1-ethylpyrazoie ; 
amino-5-(4'-chlorophenyl)-1-ethyIpyrazole ; 
amino-1 -ethyl-5-(3'-trifluoromethylphenyl)pyrazole ; 
amino-1-isopropyl-5-methylpyrazole ; 
amino-5-ethyl-1 -isopropylpyrazole ; 
amino-1-isopropyl-5-tertio-butylpyrazole ; 
amino-1-isopropyl-5-phenyl-pyrazole ; 
amino-1-isopropyl-5-methoxypyrazole ; 
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- le 3,4-diamino-1-isopropyl-5-(4'-methoxyphenyl)pyrazole ; 

- le 3,4-diamino-1-isopropyl-5-(3'-methoxyphenyl)pyrazole ; 

- le 3,4-diamino-1-isopropyl-5-(2'-methoxyphenyl)pyrazole ; 

- le 3,4-diamino-1-isopropyl-5-(4'-methylphenyl)pyrazole ; 
5 - le 3,4-diamino-1-isopropyl-5-(3'-methylphenyl)pyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-(2'-chlorophenyl)-1-isopropylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-(4 , -chlorophenyl)-1-isopropylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-1-isopropyl-5-(3'-trifluoromethylphenyl)pyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-methyl-1-propylpyrazole ; 
10 - le 3,4-diamino-5-ethyl-1-propylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-1-propyl-5-tertio-butylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-phenyl-1-propylpyrazole ; 

- le 3.4-diamino-5-methoxy-1-propylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-(4'-methoxyphenyl)-1-propylpyrazole ; 
15 - le 3,4-diamino-5-(3'-methoxyphenyl)-1-propylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-(2 , -methoxyphenyl)-1-propylpyrazole ; 

- le 3.4-diamino-5-(4'-methylphenyl)-1-propylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-(3'-methylphenyl)-1-propylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-(2'-chlorophenyl)-1-propylpyrazole ; 
20 - le 3,4-diamino-5-(4'-chlorophenyl)-1-propylpyrazole ; 

- le 3.4-diamino-1-propyl-5-(3'-trifluoromethylphenyl)pyrazole; 

- le 1-benzyl-3,4-diamino-5-methylpyrazole ; 

- le 1-benzyl-3,4-diamino-5-ethylpyrazole ; 

- le 1-benzyl-3,4-diamino-5-tertio-butylpyrazole ; 
25 - je 1-benzyl-3,4-diamino-5-phenylpyrazole ; 

- le 1-benzyl-3,4-diamino-5-methoxypyrazole ; 

- le 1-benzyl-3,4-diamino-5-(4 , -methoxyphenyl)pyrazole ; 

- le 1-benzyI-3,4-diamino-5-(3'-methoxyphenyl)pyrazole ; 

- le 1-benzyl-3,4-diamino-5-(2"-methoxyphenyl)pyrazole ; 
30 - le 1-benzyl-3,4-diamino-5-(4 , -methylphenyl)pyrazole ; 

- le 1-benzyl-3,4-diamino-5-(3'-methylphenyl)pyrazole ; 
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- le 1-benzyl-3,4-diamino-5-(2'-chlorophenyl)pyrazole ; 

- le 1-benzyl-3,4-diamino-5-(4'-chlorophenyI)pyrazole ; 

- le 1-benzyl-3,4-diamino-5-(3'-trif1uoromethylphenyl)pyrazole ; 

- le 1 -[4'-chlorobenzyl]-3,4-diamino-5-methylpyrazole ; 
5 - le 1-[4'-chlorobenzyl]-3,4-diamino-5-ethylpyrazole ; 

- le 1-[4'-chlorobenzyl]-3,4-diamino-5-tertio-butyipyrazole ; 

- le 1-[4'-chlorobenzyl]-3,4-diamino-5-phenylpyrazole ; 

- le 1-[4'-chlorobenzyl]-3,4-diamino-5-methoxypyrazole ; 

- le 1-[4'-chlorobenzyl]-3,4-diamino-5-(4'-methoxyphenyl)pyrazole ; 
10 - le l^'-chlorobenzyll-S^-diamino-S^S'-methoxyphenyOpyrazole ; 

- le 1-[4'-chlorobenzyl]-3,4-diamino-5-(2'-methoxyphenyl)pyrazole ; 

- le 1-[4'-chlorobenzyl]-3,4-diamino-5-(4 , -methylphenyl)pyrazole ; 

- le l-^'-chlorobenzyll-S^-diamino-S^S'-methylphenyOpyrazole ; 
. |e i-^'-chlorobenzyll-S^-diamino-S-CZ-chlorophenyOpyrazole ; 

15 - le 1-[4'-chlorobenzyl]-3,4-diamino-5-(4'-chlorophenyl)pyrazole ; 

- le 1-{4 , -chlorobenzyl]-3.4-diamino-5-(3'-trifluoromethylphenyl)pyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-hydroxymethyl-1-methylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-hydroxymethyl-1-ethylpyrazole ; 

- le 3.4-diamino-5-hydroxymethyl-1-isopropylpyrazole ; 
20 - le 3,4-diamino-5-hydroxymethyl-1-propylpyrazole ; 

- le 1-benzyl-3,4-diamino-5-hydroxymethylpyrazole ; 

- le 1-[4'-chlorobenzyl]-3,4-diamino-5-hydroxymethylpyrazole ; 

- le 5-aminomethyl-3,4-diamino-1-methylpyrazole ; 

- le 5-aminomethyl-3,4-diamino-1-ethylpyrazole ; 

25 - le 5-aminomethyl-3,4-dtamino-1-isopropylpyrazole ; 

- le 5-aminomethyl-3,4-diamino-1-propylpyrazole ; 

- le 5-aminomethyl-1-benzyl-3,4-diaminopyrazole ; 

- le 5-aminomethyl-1-[4'-chlorobenzyl]-3,4-diaminopyrazole ; 

- le 3.4-diamino-5-hydroxymethylpyrazole ; 

30 - le 3,4-diamino-5-[p-hydroxyethylamino]-1-methylpyrazole ; 

- le 3.4-diamino-5-[p-hydroxyethylamino]-1-ethylpyrazole ; 
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- le 3,4-diamino-5-[p-hydroxyethylaminoJ-1-isopropylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-[p-hydroxyethylamino]-1-propylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-[p-hydroxyethylamino]pyrazole ; 

- le 1-benzyl-3,4-diamino-5-[p-hydroxyethylamino]pyrazole ; 

- le 1-[4'-chforobenzyl]-3,4-diamino-5-[|i-hydroxyethylamino]pyrazole ; 
et leurs sels d'addition avec un acide. 



Parmi ces 3,4-diamino pyrazoles 5-substitues. on prefere plus 
particulierement : 
10 - le 3,4-diamino-5-methylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-ethylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-isopropylpyrazole ; 

- le 3.4-diamino-5-tertio-butylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-phenylpyrazole ; 

15 - le 3.4-diamino-5-(4 , -methoxyphenyl)pyrazole ; 

- le 3.4-diamino-5-(3'-methoxyphenyl)pyrazole ; 

- le 3,4-diamlno-5-(2'-methoxyphenyl)pyrazole ; 

- le 3.4-diamino-5-(4'-methylphenyl)pyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-(3'-methylphenyl)pyrazoie ; 
20 - le 5-(2'-chlorophenyl)-3,4-diaminopyrazole ; 

- le 5-(4'-chlorophenyl)-3,4-diaminopyrazole ; 

- le 3,4-diamino-1, 5-dimethylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-ethyl-1-methylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-isopropyl-1-methylpyrazole ; 
25 - le 3.4-di.amino-1-methyl-5-ter1io-butylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-1-methyl-5-phenylpyrazole ; 

- le 3.4-diamino-1-methyl-5-methoxypyrazole ; 

- le 3.4-diamino-1-methyl-5-(4'-methoxyphenyl)pyrazole ; 

- le 3,4-diamino-1-methyl-5-(3'-methoxyphenyl)pyrazole ; 

30 - le 3 : 4-diamino-1-methyl-5-(2'-methoxyphenyl)-pyrazole ; ' 
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- le 3,4-diamino-1-methyl-5--(4 , -methylphenyl)--pyrazole ; 

- le 3 ( 4-diamino-1-methyl-5-(3-methylphenyl)pyrazole ; 

- le 5-(2 , -chlorophenyl)-3,4-diamino-1-methylpyrazole ; 

- le 5-(4 , -chlorophenyl)-3 l 4-diamino-1-methylpyrazole ; 
5 et leurs sels d'addition avec un actde. 

L'invention a egalement pour objet Jes precedes de preparation des composes 
nouveaux de formule (I). 

10 Lorsque R, represente un atome d'hydrogene, (composes de formule (IA) ci- 

dessous), on utilise de preference le procede A repondant au schema de i^) 
synthese suivant : 




Ac 2 0 




HND 3 



H 2 N 




AcNH 




S N R 6 catalyseur N R 6 



H 



11 o y J o 



PROCEDE A 
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consistant a faire reagir, dans une premiere etape, un p-cetonitrile © avec 
Thydrazine ®, a une temperature generalement superieure a 90°C, et de 
preference comprise entre 95 et 150°C > dans un solvant alcoolique pour obtenir 
5 le 3-aminopyrazole CD. Le 3-aminopyrazoIe ® est ensuite acetyle en position 3 
pour conduire au 3-acetamidopyrazole © qui est lui-meme nitre en position 4 
puis hydrogene et desacetyle pour donner le 3,4-diaminopyrazole de formuie 
(IA). La nitration de © est realisee par de lacide nitrique fumant en milieu 
sulfurique concentre a une temperature comprise entre 0 et 5°C. 

10 

Pour un bon controle de la temperature lors de la premiere etape, on prefere 
generalement operer au reflux du solvant utilise. Parmi les alcools utilises a titre 
de solvant reactionnel, on peut plus particulierement citer le n-propanol, le 

1- butanol, le 2-butanoi, le 2-methyl 1-butanol, le 3-methyl 1-butanol, le 2-methyl 
15 1-propanol, le n-pentanol, le 2-pentanol f le 3-methyl 3-pentanol. le 4-methyl 

2- pentanol ou encore le 2-ethyl 1-butanol. 

L'hydrogenation catalytique du compose ® est de preference effectuee dans 
un alcool inferieur, en presence d'un catalyseur tel que le palladium sur 
20 charbon, a une temperature generalement comprise entre 20 et 100°C. Enfin, 
la desacetylation du compose © est realisee de preference dans Tacide 
chlorhydrique a une temperature generalement comprise entre 40 et 100°C. 

Lorsque R, est different d*un atome d'hydrogene (composes de formuie (IB) 
25 ci-dessous) t on utilise de preference le procede B repondant au schema de 
synthese suivant : 
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© 



H 2 N 



i 



+ H 2 N NH 2 




o 



PROCEDE B 

5 consistant a faire reagir, dans une premiere etape, un p-cetonitri!e © avec 
Thydrazine ®, selon les conditions operatoires mentionnees pour le procede A 
decrit precedemment, pour obtenir le 3-aminopyrazole (D qui est dans une 
deuxieme etape benzoyle en presence du chlorure de Tacide benzoique dans 
un solvant aprotique, a une temperature generalement compris^'^htre 5 et 
1 0 60°C et en presence d'une base pour conduire au compose ®. 
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On prefere generalement operer dans un solvant tel que les ethers inferieurs 
lineaires ou ramifies ou encore cycliques et notamment Tether diethylique, 
Tether diisopropylique, le tetrahydrofuranne, le dioxane. Les soivants 
5 halogenes sont egalement utilises et on prefere operer dans le 
dichloromethane, le chloroforme, le tetrachloroethane. 

Les bases employees sont generalement et de preference les sels de 
carbonates ou hydrogenocarbonates tels que ceux du lithium, du sodium ou du 
10 potassium, ou bien les bases organiques de la famille des amines aliphatiques 
ou aromatiques telles que la triethylamine, la N-methylmorpholine, la 
morpholine, la methyldiethylamine, la pyridine, la 4-dimethylaminopyridine. 

Dans une troisieme etape. le compose © est mis en reaction avec un 
15 halogenure aliphatique de la classe des chloro-, bromo- ou iodo-alkyle. a une 
temperature generalement comprise entre 10 et 100°C dans un solvant 
aprotique de la ctasse des ethers aliphatiques lineaires ou ramifies pour 
conduire a un melange de 5-benzoylaminopyrazole ® et de 
3-benzoylaminopyrazole ®. La separation des deux regio-isomeres ® et ® est 
20 de preference realisee soit par chromatographic sur gel de silice soit par 
recristallisation eventuellement fractionnee. 

Dans une quatrieme etape. le compose <D est nitre par de I'acide nitrique 
fumant en milieu sulfurique concentre a une temperature comprise entre 0 et 
25 5°C pour conduire au compose ®. 

Dans une cinquieme etape, le compose ® est debenzoyle en presence d'acide 
chlorhydrique concentre a une temperature de preference comprise entre 40 et 
100°C pour conduire au 3-amino-4-nitropyrazole Q. . 
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Dans une sixieme etape, le compose V) est reduit par hydrogenation 
catalytique dans un alcool inferieur en presence d'un catalyseur tel que le 
palladium sur charbon a une temperature de preference comprise entre 20 et 
100°C pour conduire au 3,4-diaminopyrazole de formule (IB). 

5 

^invention a egalement pour objet une composition pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins un 3,4-diamino pyrazole 5-substitue de 
10 formule (I) telle que defmie ci-dessus a titre de base d'oxydation et/ou au moins 
un de ses sels d'addition avec un acide. 

Le ou les 3,4-diamino pyrazoies 5-substitues de formule (I) ci-dessus ainsi que 
leurs sels d'addition d'acide represented de preference de 0,0005 a 12 % en 
15 poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore plus 
preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constitue par 
de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour 

20 solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. 
A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inferieurs 
en C r C 4 , tels que Tethanol et Pisopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de 
glycols comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethylether de 
propyleneglycol, le monoethyiether et le monomethylether du diethyleneglycol, 

25 ainsi que les alcools aromatiques comme Talcool benzylique ou le 
phenoxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au' poids total de la 
30 composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entr^% et 30 % en 
poids environ. 
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Le pH de la composition tinctoriale conforme a I'invention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. II peut 
etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
5 habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 

Parrni les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, ies acides 
mineraux ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide 
orthophosphorique, I'acide sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide 
10 acetique, I'acide tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique, les acides 
sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut titer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, 
les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
15 triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de formule (II) suivante : 



\ 



N — W- 



/ 



/ 
N 

\ 



, R 10 



(il) 



FL 



20 dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C r C 4 ; R 8 , R 9 , R 10 et R t1 , 
identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
en C r C 4 ou hydroxyalkyle en C r C 4 . 

25 La composition tinctoriale conforme a Tinvention peut encore contenir, en plus 
des colorants definis ci-dessus, au moins une base d'oxydation addittonnelle 
differente des 3,4-diamino pyrazoles 5-substitues utilises conformement a 
Tinvention, qui peut etre choisie parmi les bases d'oxydation'^lassiquement 
utiiisees en teinture d'oxydation et parmi lesquelles on peut notamment citer les 
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paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, les para- 
aminophenols, les ortho-aminophenols et des bases heterocycliques. 

Parmi les paraphenylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
5 d'exemple, la paraphenylenediamine, la paratoluyienediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 

2- n-propyl paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 
N-(P-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N.N-bis-(p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4-amino N-(p-methoxyethyl) aniline, les 

10 paraphenylenediamines decrites dans la demande de brevet frangais . ^ 
FR-A-2 630 438, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bis-phenylaikylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, le N,N -bis-(P-hydroxyethyl) N,N , -bis-(4 , -aminophenyl) 1,3-diamino 

15 propanol, la N.N'-bis-(P-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 
ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-amino-phenyI) tetramethylenediamine, la 
N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-amino phenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N'-bis-(4-methylaminophenyI) tetramethylene-diamine, la N,N'-bis-(ethyl) 
N,N'-bis-(4'-amino, 3-methylphenyl) ethylenediamine, et leurs sels d'addition 

20 avec un acide. 

Parmi les para-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre 

d'exemple, le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 

3- fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyI phenol, le 4-amino 2-methyl 
25 phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl 

phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(P-hydroxyethyl 
aminomethyl) phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut plus particulierement ,Qiter; a titre 
30 d'exemple, le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl 
phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 
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Parmi tes bases heterocycliques, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les derives 
pyrazoliques. 

5 

Lorsqu'elles sont utilisees, ces bases d'oxydation additionnelles represented 
de preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la 
composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en 
poids environ de ce poids. 

10 

Les compositions de teinture d'oxydation conformes a Tinvention peuvent 
egalement renfermer au moins un coupleur et/ou au moins un colorant direct, 
notamment pour modifier les nuances ou les enrichir en reflets. 

15 Les coupieurs utilisables dans les compositions de teinture d'oxydation 
conformes a Tinvention peuvent etre choists parmi les coupieurs utilises de 
fagon classique en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment 
citer tes metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols, 
les coupieurs heterocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les 

20 derives indoliniques, les derives pyridiniques et les pyrazolones, les derives de 
naphtalene tels que les monohydroxynaphtalenes et le dihydroxynaphtalenes, 
et leurs sets d'addition avec un acide. 

Ces coupieurs sont plus particulierement choisis parmi le 1 ,3-diaminobenzene, 
25 le . 2,4-diamino l-(p-hydroxyethyioxy) benzene, le 1-methoxy 2-amino 
4-(P-hydroxyethyl) amino benzene, le 4,6- bis-(2-hydroxyethoxy) 
1.3-diaminobenzene, le 3-aminophenol, le 1-methyl 2-hydroxy 4«amino 
benzene, le 1 -methyl 2-hydroxy 4-(2-hydroxyethyl)amino benzene, le 

1.3- dihydroxybenzene, le 1 ,3-dihydroxy 4-chloro benzene, le J , 3-d i hydroxy 
30 2-methyl benzene, le 6-hydroxybenzomorpholine t le 1-(p-hydroxyethyl)amino 

3.4- methylenedioxy benzene, le 6-hydroxyindole, le 1,2-methylenedioxy 
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p-methoxy 4-amino benzene, le 4-hydroxybenzimidazole, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Lorsqu'ils sont presents ces coupleurs represented de preference de 0,0001 a 
5 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et encore 
plus preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 

La composition tinctoriale selon ('invention peut egalement renfermer divers 
adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 

10 cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non- 
ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres 
anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs 
melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques, des agents 
antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des 

15 parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement 
tels que par exemple des silicones, des agents filmogenes, des agents 
conservateurs, des agents opacifiants. 

Bien entendu, I'hornme de Tart veiliera a choisir ce ou ces eventuels composes 
20 complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a Tinvention 
ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

25 La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des formes 
diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 

30 L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
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cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale telle que definie 
precedemment. 

Selon ce procede, on applique sur les fibres au moins une composition 
5 tinctoriale telle que definie precedemment, pendant un temps suffisant pour 
developper la coloration desiree, soit a Fair, soit a I'aide d'un agent oxydant. 

Selon une premiere forme de mise en oeuvre du procede de ('invention, Ja 
coloration des fibres peut etre effectuee sans addition d'un agent oxydant, au 
10 seul contact de I'oxygene de Tair. Dans ce cas, la composition tinctoriale peut 
alors eventuellement contenir des catalyseurs d'oxydation, afm d'acceierer le 
processus d'oxydation. 

A titre de catalyseurs d'oxydation, on peut plus particulierement citer les sels 
15 metalliques tels que les sels de manganese, de cobalt, de cuivre, de fer, 
d'argent et de zinc. 

De tels composes sont par exemple le diacetate de manganese tetrahydrate, ie 
dichlorure de manganese et ses hydrates, le dihydrogenocarbonate de 

20 manganese, I'acetylacetonate de manganese, le triacetate de manganese et 
ses hydrates, le trichlorure de manganese, le dichlorure de zinc, le diacetate de 
zinc dihydrate, le carbonate de zinc, ie dinitrate de zinc, le sulfate de zinc, le 
dichlorure de fer, le sulfate de fer, le diacetate de fer, le diacetate de cobalt 
tetrahydrate, le carbonate de cobalt, le dichlorure de cobalt, le dinitrate de 

25 cobalt, le sulfate de cobalt heptahydrate, le chlorure cuivrique, le nitrate 
d'argent ammoniacal. 

Les sels de manganese sont particulierement preferes. 

30 Lorsqu'ils sont utilises, ces sels metalliques sont generalement mif en oeuvre 
dans des proportions variant entre 0,001 et 4 % en poids d'equivalent metal par 
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rapport au poids total de la composition tinctoriale et de preference entre 0,005 
et 2 % en poids d'equivalent metal par rapport au poids total de la composition 
tinctoriale. 

5 Selon une deuxieme forme de mise en oeuvre du procede de invention, on 
applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie 
precedemment, la couleur etant revelee a pH acide, neutre ou alcalin a I'aide 
d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de I'emploi a la composition 
tinctoriale ou qui est present dans une composition oxydante appliquee 
1 0 simultanement ou sequentiellement de fapon separee. 

Selon cette deuxieme forme de mise en oeuvre du procede de teinture de 
Tinvention, on melange de preference, au moment de I'emploi, la composition 
tinctoriale decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans un 
15 milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une 
quantite suffisante pour developper une coloration. Le melange obtenu est 
ensuite applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 a 50 
minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, apres quoi on rince, on 
lave au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

20 

L'agent oxydant present dans la composition oxydante telle que definie 
ci-dessus peut etre choisi parmi les agents oxydants classiquement utilises 
pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on peut 
citer le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 
25 alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates. Le peroxyde 
d'hydrogene est particulierement prefere. 

Le pH de la composition oxydante renferrnant Tagent oxydant tel que defini 
ci-dessus est tel qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la 
30 composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference 
entre 3 et 12 environ, et encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II est 
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ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis 
precedemment. 

5 La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture 
des cheveux et tels que definis precedemment. 

La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se 
10 presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de 
cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une 
teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Un autre objet de Invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" 
15 de teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs 
compartiments dont un premier compartiment renferme la composition 
tinctoriale telle que definie ci-dessus et un second compartiment renferme la 
composition oxydante telle que definie ci-dessus. Ces dtspositifs peuvent etre 
equipes d'un moyen permettant de delivrer sur les cheveux le melange 
20 souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de 
la demanderesse. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer invention sans pour autant 
en limiter la portee. 
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EXEMPLES 

EXEMPLE DE PREPARATION 1 

Svnthese du dichlorhvdrate du 3.4-diamino-5-rnethvl 1H ovrazole : 

5 

a) Preparation du 3-acetamido-5-methvl 1H ovrazole 

A une solution du 19,4 g (0,2 mole) de 3-amino-5-methyl-1H pyrazole dans 
200 cm 3 d'eau, on a ajoute 50,4 g (0,6 mole) de bicarbonate de sodium par 

10 petites quantites a temperature ambiante. A cette solution, on a ajoute 
goutte a goutte 37,8 cm 3 (0,4 mole) d'anhydride acetique puis on a chauffe 
au reflux pendant 2 heures. La solution a ensuite ete ramenee a temperature 
ambiante, un solide blanc a cristallise et a ete essore sur verre fritte puis lave 
par 100 cm 3 d'eau. Apres sechage sous vide a 40°C, on a obtenu 16,6 g .du 

15 produit attendu sous la forme de cristaux blanc-nacre dont le point de fusion 
etait compris entre 210°C et 212°C. 

b) Preparation du 3-acetamido-5-methvl-4-nitro-1 H pyrazole 

20 A 140 cm 3 d'acide sulfurique a 98 % a 5°C, on a ajoute 13,9 g (0,1 mole) de 
3-acetamido-5-methyMH pyrazole obtenu a Tetape precedente, par petites 
quantites. 

A cette solution a 0°C, on a ajoute goutte a goutte 6,2 cm 3 d'acide nitrique 
fumant (d : 1,52) en maintenant la temperature entre 0 et 5°C pendant 
25 ^introduction et 30 minutes apres. La solution a ensuite ete versee sur 350 g 
de glace. Un solide jaune pale a cristallise et a ete essore sur verre fritte puis 
lave par 100 cm 3 d'eau. Apres sechage sous vide a 40 C C, on a obtenu 10 g 
du produit attendu sous la forme de cristaux jaunes pales dont le point de 
fusion etait compris entre 240 et 242°C. 



30 



BNSDOCID: <WO 97421 73A1_I_> 



WO 97/42173 



PCT/FR97/00750 



23 

c) Preparation du 3-acetamido-4-amino-5-methvl-1H pyrazole 

A une solution de 9,2 g (0,05 mole) du produit obtenu a I'etape precedente 
dans un melange de 400 cm 3 de THF et de 400 cm 3 d'ethanol, on a ajoute 
5 2 g de palladium sur charbon a 5 % en poids et contenant 50% d'humidite. 
La suspension a ete placee dans un hydrogenateur, sous une pression de 
20 bars dtiydrogene, a 30°C, pendant 4 heures sous vive agitation. 

Le contenu de I'hydrogenateur a ensuite ete preleve et filtre sur verre fritte. 
10 Cette solution a ete concentree sous vide. On a obtenu une huiie epaisse qui 
a cristallise par ajout de 50 cm 3 d'ether isopropyiique. Un solide beige a ete 
essore sur verre fritte puis lave par 50 cm 3 d'ether isopropyiique. Apres 
sechage sous vide a 40°C t on a obtenu 5 g du produit attendu sous la forme 
de cristaux beiges dont le point de fusion etait compris entre 270 et 272°C. 

15 

d) Preparation du dichlorhydrate du 3-4-diarnino-5-methvt-1 H pyrazole 

Une solution de 4,6 g (0,03 mole) du produit obtenu a I'etape precedente 
20 dans 

100 cm 3 d'acide chlorhydrique environ 6N a ete chauffee reflux pendant 3 
heures. Cette solution a ete concentree sous vide. Un soiide blanc a 
cristallise et a ete essore sur verre fritte puis lave par 50 cm 3 d'ether 
isopropyiique. On a obtenu un solide blanc qui a ete recristallise dans un 
25 melange de 25 cm 3 d'ethanol chlorhydrique 3,5 M et de 6 cm 3 d'eau. Apres 
sechage sous vide a temperature ambiante, on a obtenu 
4 g du produit attendu sous la forme de cristaux blancs dont le point de 
fusion etait compris entre 220 et 222° C. L'analyse elementaire pour 
C 4 H 8 N 4l 2HCI etait : 
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% 


C 


H 


N 


CI 


Calculee 


25.96 


5,45 


30,28 


38,32 


Trouvee 


25,91 


5,55 


30.32 


38,05 



EXEMPLE DE PREPARATION 2 

Synthese du dichlorhydrate du 3-4-diamino-1,5-dimethvl pyrazole : 

5 

a) Preparation du 3-benzoylamino-5-methyl-1H-pyrazole 

A une solution de 50 g (0,5 mole) de 3-amino-5-methyMH pyrazole dans 
100 cm 3 de dioxane, ont ete ajoutes sous agitation 103 g (1 mole) de 

10 carbonate de calcium. A cette solution a 65°C, on a ajoute goutte a goutte 
73 cm 3 (0,6 mole) de chlorure de benzoyle. La temperature a ete amenee a 
80°C et maintenue pendant 1 heure. La solution a ensuite ete ramenee a 
10°C. Un soiide beige forme au cours de la reaction a ete essore sur verre 
fritte puis a ete repris sous agitation dans 400 cm 3 de methanol. La solution 

15 a ete filtree et le filtrat a ete concentre sous vide. Un soiide beige a cristallise 
et a ete essore sur verre fritte puis lave par 50 cm 3 d'ether isopropylique. 
Apres sechage sous vide a 40°C, on a obtenu 25 g du produit attendu sous 
la forme de cristaux beige dont le point de fusion etait compris entre 218 et 
220°C. 

20 

b) Preparation du 3-benzovlamino-1 .5-dimethyl pyrazole 

A une solution de 20 g (0,1 mole) du produit obtenu a I'etape precedente et 
de 27,6 g (0,2 mole) de carbonate de potassium dans 1 litre de THF a 50* C, 
25 on a ajoute 62 cm 3 (1 mole) de iodomethane, puis on a chauffe au reflux 
pendant 6 heures. La solution a ete ramenee a temperature ambiante. 
L'iodure de potassium forme a ete filtre et lave par 100 cm 3 de THF. Le filtrat 
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a ete concentre sous vide. On a obtenu une huile jaune epaisse qui a 
cristallise par ajout de 200 cm3 d'ether isopropylique. Un soiide blanc a ete 
essore sur verre fritte puis lave par 50 cm 3 d'ether isopropylique. Apres 
sechage sous vide a 40°C, on a obtenu 18,7 g du produit attendu et de son 
5 isomere qui ont ete separes par chromatographic sur colonne. On a obtenu 
apres traitement et sechage sous vide a 40°C, 9 g du produit attendu sous la 
forme de cristaux blancs dont le point de fusion etait compris entre 140 et 
142°C. 

10 c) Preparation du 3-(meta-nitrobenzovIamino)1.5-dimethvl'4-nitro ovrazole 

A 50 cm 3 d'acide sulfurique a 98 % a 5°C f on a ajoute 9 g (0,04 mole) du 
produit obtenu a I'etape precedente, par petites quantites. A cette solution a 
0°C, on a ajoute 3,3 cm 3 (0,08 mole) d'acide nitrique fumant (d : 1,52) en 

15 maintenant la temperature entre 0 et 5°C pendant ('introduction et pendant 
30 minutes apres. La solution a ete versee sur 300 g de glace. Un soiide 
jaune a cristallise et a ete essore sur verre fritte puis lave par 100 cm 3 d'eau. 
Apres sechage sous vide a 40°C, on a obtenu 10 g du produit attendu sous 
la forme de cristaux jaunes dont le point de fusion etait compris entre 170 et 

20 172°C. 

d) Preparation du 3-amino-1 .5- dimethvl-4-nitropyrazole 

Une solution de 9,7 g (0,03 mole) du produit obtenu a I'etape precedente 
25 dans 100 cm 3 d'acide chlorhydrique environ 6N a ete chauffee au reflux 
pendant 3 heures. Cette solution a ete ramenee a temperature ambiante 
puis glacee, I'acide nitro-benzoique a ete filtre et le filtrat a ete concentre 
sous vide. Un soiide jaune a cristallise et a ete essore sur verre fritte puis 
lave par 20 cm 3 d'ethanol absolu. Apres sechage sous vide a 40°C, on a 
30 obtenu 4,2 g du produit attendu sous ia forme de cristaux jauhes dont le 
point de fusion etait compris entre 210 et 212°C. 
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e) Preparation du dichlorhvdrate du 3-4-diamino-1,5-dimethvlDvrazole 



A une solution de 3,1 g (0,02 mole) de 3-amino-1,5-dimethyl-4-nitropyrazole 
obtenu a I'etape precedente dans 150 de methanol, on a ajoute 0,5 g de 
5 palladium sur charbon a 5 % en poids et contenant 50 % d'humidite. La 
suspension a ete placee dans un hydrogenateur, sous une pression de 20 
bars d'hydrogene a 70°C pendant 2 heures, sous une vive agitation. Le 
contenu de I'hydrogenateur a ete preleve et filtre sur verre fritte. Le fiitrat a 
ensuite ete coule dans 75 cm 3 d'une solution d'ethanol chlorhydrique 3,5 M. 

1 0 Cette solution a ete concentree sous vide. On a obtenu une huile epaisse qui 
a cristaliise par ajout de 50 cm 3 d'ether isopropylique. On a obtenu un solide 
blanc qui a ete recristallise dans un melange de 25 cm 3 d'ethanol absolu a 
80°C et de 5 cm 3 d'acide chlorhydrique environ 6N. Apres sechage sous vide 
a temperature ambiante, on a obtenu 2,8 g du produit attendu sous la forme 

15 de cristaux blancs dont le point de fusion etait compris entre 240 et 242°C. 
L'analyse eiementaire pour C 5 H 10 N 4l 2HCI etait : 



% 


C 


H 


N 


CI 


Calcuiee 


30,17 


6,08 


28,14 


35.62 


Trouvee 


30.13 


6,07 


28.06 


35.58 
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EXEMPLES DE TEINTURE 

FXEMPLES DE TEINTURE 1 a 3 EN MILIEU ALCALIN 

5 On a prepare deux compositions tinctoriales 1 et 2, conformes a I'invention 
ainsi qu'une composition tinctoriale 3 selon I'etat de la technique en particulier 
selon la demande de brevet EP-A-375 977 (teneurs en grammes) : 



COMPOSITION 


1 


2 


3 


3,4-diamino 1 ,5-dimethyl pyrazole, dichlorhydrate 
(invention) 


0,597 


0,597 




3,4-diamino-1-methylpyrazole (etat de la technique) 






0.555 


1-methyl-2-hydroxy-4-p-(hydroxyethyl) amino benzene 
(coupleur) 


0.501 




0.501 


1-P-hydroxyethyloxy-2.4-diaminobenzene, dichlorhydrate 
(coupleur) 




0.723 




Support de teinture commun 


(*) 


(*) 


O 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 



10 (*) support de teinture commun : 

- Alcool oleique polyglycerole a 2 moles de glycerol 4,0 g 

- Alcool oleique polyglycerole a 4 moles de glycerol, a 78 % de 

matieres actives (M.A.) 5,69 g M.A. 

15 - Acide oleique 3 »° 9 

- Amine oleique a 2 moles d'oxyde d*ethylene vendue sous la 
denomination commercial ETHOMEEN 012 par la societe ^ , 
AKZO 7 '° 9 
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- Laurylamino succinamate de diethylaminopropyle, sel de sodium, 



a 55 % de M.A. 3,0 g M.A. 

- Alcool oleique 5,0 g 

- Diethanolamide d'acide oleique 12,0 g 
5 - P ropy lenegly col 3,5 g 

- Alcool ethylique 7,0 g 

- Dipropyleneglycol 0,5 g 

- Monomethylether de propyleneglyco! 9,0 g 

- Metabisulfite de sodium en solution aqueuse, a 35 % de M.A. 0,455 g M.A. 
10 - Acetate d'ammonium 0,8 g 

- Antioxydant, sequestrant q.s. 

- Parfum, conservateur q.s. 

- Ammoniaque a 20 % de NH 3 10 g 



15 Au moment de I'emploi, on a melange chaque composition tinctoriale 1, 2 ou 3 
avec une quantite egale en poids d'une composition oxydante constitute par 
une solution d'eau oxygenee a 20 volumes (6 % en poids). 

Chaque composition resultante a ete appliquee pendant 30 minutes sur des 
20 meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs, permanentes ou non, a 
raison de 28 g pour 3 g de cheveux. Les meches de cheveux ont ensuite ete 
rinfcees, lavees avec un shampooing standard puis sechees. 

La couleur des meches a ete evaluee dans le systeme MUNSELL, au moyen 
25 d'un colorimetre CM 2002 MINOLTA. 

' 3 

Selon la notation MUNSELL, une couleur est defmie par Texpression H V / C 
dans laquelle les trois parametres designent respectivement la teinte ou Hue 
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(H), Tintensite ou Value (V) et la purete ou Chromaticite (C), la barre oblique de 
cette expression est simplement une convention et n'indique pas un ratio. 

Couleur des meches de cheveux naturels avant teinture : 3,8 Y 5,4 / 1 ,5 
5 Couleur des meches de cheveux permanentes avant teinture : 4,0 Y 5,6 / 1 ,4 

Les resultats tinctoriaux sont donnes dans le tableau I suivant : 

TABLEAU I 

10 



EXEMPLE 


pH DU 
MELANGE 


Coloration obtenue sur 
cheveux naturels 


Coloration obtenue sur 
cheveux permanentes 


1 

(invention) 


9,9 


0.8YR 5,0/3,2 
reflet beige irise cuivre 


7.6R 4.3/4.6 
reflet irise cuivre 


2 

(invention) 


9,9 


9.1 RP 3.7/1,8 
reflet violet cendre 


6.2RP 2,8/1,8 
reflet violet 


3 (art 
anterieur) 


9,8 


2.3YR 5,1/2.8 
reflet beige dore irise 


0.9YR 4,8/3,6 
reflet cuivre irise 



1. TEST DE RESISTANCE A LA LUMIERE 

15 On effectue sur des meches de cheveux naturels ou permanentes, teintes 
selon le procede de teinture decrit ci-dessus, un test de resistance a la lumiere 
(Xenotest). 

Pour ce faire, les meches de cheveux teintes ont ete fixees sur un support 
20 (carton ou plastique). Ces supports ont ete disposes sur des porte-echantillons 
que Ton a fait tourner autour d'une lampe Xenon pendant une duree de 40 
heures sous un taux d'humidite relative de 25 ± 5 % et a une .temperature de 
42,5±2,5°C. ■ 
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La couleur des meches a ete evaluee dans le systeme MUNSELL, avant et 
apres le test de resistance a la lumiere, au nnoyen d'un colorimetre CM 2002 
MINOLTA. 

5 La difference de couleur de chaque meche avant et apres le test de resistance 
a la lumiere refiete la degradation de la coloration due a Taction de la lumiere et 
a ete calculee en appliquant la formule de NICKERSON : 

AE = 0,4 CoAH + 6AV + 3 AC r 

10 

telle que decrite par exemple dans "Couleur, Industrie et Technique" ; pages 
14-17 ; vol. n° 5 ; 1978. 

Dans cette formule, AE represente la difference de couleur entre deux meches, 
15 AH, AV et AC represented la variation en vaieur absolue des parametres H, V 
et C, et Co represente la purete de la meche par rapport a laquelle on desire 
evaluer la difference de couleur (purete de la meche avant le test). 

Couleur des meches de cheveux natureis avant teinture : 3,4 Y 6,1/1,7. 
20 Couleur des meches de cheveux permanentes avant teinture : 3,8 Y 6,0 / 1,6. 

Les resultats de tous les tests sont donnes dans le tableau II ci-dessous : 
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ZD 
< 
ID 
-J 
CO 
< 



%de 
degradation 
de la 

sur cheveux 
permanentes 


CD 


39,4 


%de 
degradation 

de la 
coloration sur 
cheveux 
naturels 
AE 


27,0 


59,3 


Nuance obtenue 
apres test de 
lumiere sur 

cheveux 
permanentes 


1,5 YR 5,0/ 3,2 


5,0 YR 5,4/ 2,7 


Nuance 
obtenue apres 
test de lumiere 
sur cheveux 

naturels 


4,0 YR 5,4/ 2,7 


6,5 YR 5,8/ 2,2 


Nuance 
obtenue avant 
test de lumiere 

permanentes 


9,9 R 4,9/ 3,6 


2,5 YR 5,0/3,2 


Nuance 
obtenue 
avant test de 
lumiere sur 
cheveux 
naturels 


1,9 YR 5,2 / 
3,0 


2,7 YR 5,5/ 
3,0 


Exemple 


1 (invention) 


IS 

w 

to a. 
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On constate que la coloration obtenue avec la composition tinctoriale de 
Pexemple 1 selon I'invention (renfermant du 3,4-diamino 1,5-dimethyl pyrazole, 
dichlorhydrate) resiste beaucoup mieux a Taction de la lumiere que la coloration 
obtenue avec la composition tinctoriale de Pexemple 3 ne faisant pas partie de 
5 Tinvention car contenant le 3,4-diamino- 1-methylpyrazole, compose ne 
repondant pas a la formule (I) definie precedemment, et correspondant a un 
compose de Tart anterieur tel que decrit dans I'EP-A-375 977. 



10 2. MONTEE DE LA COLORATION SUR MECHES 

La difference entre la couleur des meches avant et apres la teinture a ete 
calculee en appliquant la formule de NICKERSON : 

15 SE = 0,4 C 0 AH + 6AV + 3 AC 

Dans cette formule, SE represente la difference de couleur entre deux meches, 
AH, AV et AC represented la variation en valeur absolue des parametres H, V 
et C et C 0 represente la purete de la meche par rapport a laquelle on desire 
20 evaluer la difference de couleur. 

SE reflete done la montee de colorant obtenue, qui est d'autant plus grande 
que la valeur de SE est elevee. 

Couleur des meches de cheveux naturels avant teinture : 3,8 Y 5,4 / 1,5. 
25 Couleur des meches de cheveux permanentes avant teinture : 4,0 Y 5,6 / 1 ,4. 

La couleur des meches a ete evaluee dans le systeme MUNSELL, au moyen 
d'un colorimetre CM 2002 MINOLTA. 

30 Les resultats sont donnes dans le tableau III ci-dessous : 
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TABLEAU III 



Exemple 


Nuance obtenue 
apres teinture sur 
cheveux naturels 


Nuance 
obtenue apres 
teinture sur 

cheveux 
permanentes 


SE : Montee 
de colorant 
sur cheveux 
naturels 


SE : Montee 
de colorant 
sur cheveux 
permanentes 


1 

(invention) 


0,8YR 5 t 0/3 r 2 

reflet beige irise 
cuivre 


7.6R 4,3/4,6 

reflet irise 
cuivre 


15,3 


26,6 


3 

(comparatif) 


2.3YR 5,1/2,8 

reflet beige dore 
irise 


0,9YR 4,8/3,6 

reflet cuivre 
irise 


12,3 


18,7 



On constate que la composition tinctoriale de Texemple 1 selon I'invention 
5 (renfermant du 3,4-diamino 1,5-dimethyl pyrazole, dichlorhydrate) conduit a des 
colorations plus puissantes que la composition tinctoriale de Texemple 3 ne 
faisant pas partie de I'invention car contenant du 3,4-diamino-1-methylpyrazole, 
compose ne repondant pas a la formuie (I) defmie precedemment, et 
correspondant a un compose de Tart anterieur tel que decrit dans 
10 l'EP-A-375 977. 

EXEMPLES 4 ET 5 DE TEINTURE EN MILIEU ACIDE 

15 On a prepare les compositions tinctoriales, conformes a I'invention, suivantes 
(teneurs en grammes) : 
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o 


3,4-diamino 1,5-dimethyl pyrazole, dichlorhydrate 
^inx/pntion^ 

yii IVCIIIIUI 1 f 


0,597 


0,597 


1 -miM^vl-?-hvrirnyv-4-ft-/hvrirnY\/i : Mh\/n aminn hf^nT^n* 3 

I'liicu iyi ly Lit yAy *t jj yi lyui UAycn ty \j ciiiiiiil/ uci i^ci 

(coupleur) 


0 501 




1-P-hydroxyethyloxy-2,4-diaminobenzene, dichlorhydrate 
(coupleur) 




0,723 


Support de teinture commun 


O 


(*) 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 



(*) support de teinture commun : 

5 - Alcool oleique polyglycerole a 2 moies de glycerol 4,0 g 

- Alcool oleique polyglycerole a 4 moles de glycerol, a 78 % de 

matieres actives (M.A.) 5,69 g M.A. 

- Acide oleique 3,0 g 

- Amine oleique a 2 moles d'oxyde d'ethylene vendue sous la 

10 denomination commerciale ETHOMEEN 012 par la societe AKZO 7,0 g 

- Lauryiamino succinamate de diethyiaminopropyle, sel de sodium, 

a 55 % de M.A. 3,0 g M.A. 

- Alcool oleique 5,0 g 

- Diethanolamide d'acide oleique 12,0 g 
15 - Propyleneglycol 3,5 g 

- Alcool ethylique ' 7,0 g 

- Dipropyleneglycol 0,5 g 
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- Monomethylether de propyleneglycol 9,0 g 

- Metabisuifite de sodium en solution aqueuse, a 35 % de M.A. 0,455 g MA. 

- Acetate d'ammonium 0,8 g 

- Antioxydant, sequestrant q.s. 
5 - Parfum, conservateur q.s. 

- Monoethanolamine q.s.p. pH 9,8 



Au moment de I'emploi, on a melange chaque composition tinctoriale 4 et 5 
avec une quantite egale en poids d'une composition oxydante constitute par 
10 une solution d'eau oxygenee a 20 volumes (6 % en poids), et dont le pH avait 
ete ajuste entre 1 et 1,5 par 2,5 g d'acide orthophosphorique pour 100 g d'eau 
oxygenee. 

Chaque composition resultante a ete appliquee pendant 30 minutes sur des 
15 meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs, permanentes ou non, a 
raison de 28 g pour 3 g de cheveux. Les meches de cheveux ont ensuite ete 
rincees, lavees avec un shampooing standard puis sechees. 

La couleur des meches a ete evaluee dans le systeme MUNSELL, au moyen 
20 d'un colorimetre CM 2002 MINOLTA. 

Couleur des meches de cheveux naturels avant teinture : 3,8 Y 5,4 / 1,5. 

Couleur des meches de cheveux permanentes avant teinture : 4,0 Y 5,6 / 1 ,4. 

25 

Les resultats tinctoriaux sont donnes dans le tableau IV suivant : 

- 
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On constate que les compositions tinctoriales des exemples 4 et 5 selon 
Tinvention (renfermant du 3,4-diamino 1,5-dimethyl pyrazole, dichlorhydrate), 
appliquees sur les meches en milieu acide conduisent a des colorations plus 
5 puissantes que respectivement les compositions tinctoriales des exemples 1 et 
2, appliquees sur les meches en milieu alcalin et renfermant la meme base 
d'oxydation (3,4-diamino 1,5-dimethyl pyrazole, dichlorhydrate) et le meme 
coupleur (1 -methyl 2-hydroxy 4-p-(hydroxyethyl) amino benzene ou 
1-p-hydroxyethyloxy 2,4-diamino benzene, dichlorhydrate). 
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REVENDICATIONS 

1. Composes 3,4-diamino pyrazoles 5-substitues de formule (I) et leurs sels 
d'addition avec un acide : 

5 




(I) 



dans laquelle : 

- R t , R 2 , R 3 , R 4 et R 5> identiques ou differents, represented un atome 
10 d'hydrogene ; un radical alkyle en C r C 6 lineaire ou ramifie ; un radical 

hydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; un radical aminoalkyle en C 2 -C 4 ; un radical phenyle ; 

un radical phenyle substitue par un atome d'halogene ou un radical alkyle en 

C r C 4 , alcoxy en C r C 4l nitro. trifluoromethyle, amino ou alkylamino en C r C 4 ; 

un radical benzyle ; un radical benzyle substitue par un atome d'halogene ou 
15 par un radical alkyle en C r C 4l alcoxy en C r C 4l methylenedioxy, hydroxy, 

hydroxyalkyle en C,-C At amino, alkylamino en C,-C 4 ; Tun au plus des radicaux 

R 2 a R 5 peut designer un radical 

— <CH 2 )— X (CH) — Z 

Y 

20 dans lequel m et n sont des nombres entiers, identiques ou differents, compris 
entre 1 et 3 inclusivement, X represente un atome d'oxygene ou bien le 
groupement NH t Y represente un atome d'hydrogene ou bien un radical 
methyle t et Z represente un radical methyle, un groupement OR ou NRR 1 dans 
lesquels R et R\ qui peuvent etre identiques ou different, design^nt Lin atome 

25 d'hydrogene, un radical methyle ou un radical ethyle ; 
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etant entendu que lorsque R 2 represente un atome d'hydrogene, alors R 3 peut 
representer un radical amino ou alkylamino en C r C 4 ; 

5 - R 6 represente un radical alkyle en C r C 6l lineaire ou ramifie ; un radical 
hydroxyalkyle en C,-C 4 ; un radical aminoalkyle en C,-C 4 ; un radical phenyle ; 
un radical phenyle substitue par un atome d'halogene ou par un radical alkyle 
en C r C 4l alcoxy en C r C 4t nitro, trifluoromethyle, amino ou alkylamino en C r C A 
; un radical benzyle ; un radical benzyle substitue par un atome d'halogene ou 
10 par un radical alkyle en C r C 4l alcoxy en C r C 4l nitro, trifluoromethyle, amino ou 
alkylamino en C r C 4 ; un heterocycle choisi parmi le thiophene, le furane et la 
pyridine, ou encore un radical -(CH 2 ) p -0-(CH 2 ) q -OR M , dans lequel p et q sont 
des nombres entiers, identiques ou differents, compris entre 1 et 3 
inclusivement et R" represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 

15 

etant entendu que dans la formule (I) ci-dessus : 

- au moins un des radicaux R 4 et R 5 represente un atome d'hydrogene, 

- lorsque que R 2l respectivement R 4 , represente un radical phenyle substitue ou 
non, ou un radical benzyle ou un radical 

20 

(CH 2 ) — X (CH) n — Z 

Y 

> 

alors R 3 , respectivement R 5 , ne peut representer aucun de ces trois radicaux, 

- R, peut egalement representer un reste heterocyclique 2, 3 ou 4-pyridyle, 2 ou 
25 3-thienyle, 2 ou 3-furyle eventuellement substitue par un radical methyle. 

2. Composes selon la revendication 1, caracterises par le fait q,u'ils sont choisis 
dans le groupe constitue par : . 

- le 3,4-diamino-5-ethylpyrazole ; 
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- le 3,4-diamino-5-methylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-isopropylrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-tertio-butylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-phenylpyrazole ; 

5 - le 3,4-diamino-5-methoxypyrazo!e ; 

- le 3,4-diamino-5-(4'-methoxyphenyl)pyrazole ; 

- le S^-diamino-S-CS-methoxyphenyOpyrazole ; 

- le 3>4-diamino-5-(2 -methoxyphenyl)pyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-(4 , -methylphenyl)pyrazole ; 
10 - le 3 f 4-diamino-5-(3 , -methyiphenyl)pyrazole ; 

- le 3 t 4-diamino-5-(2 , -chlorophenyl)pyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-(4 -chlorophenyl)pyrazole ; 

- le 3 l 4-diamino-5-(3'-trifluoromethylphenyl)pyrazole ; 

- le 3 t 4-diarnino-1, 5-dimethyipyrazole ; 
15 - le 3 t 4-diamino-5-ethyl-1-methylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-1-methyl-5-tertio-butylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-1-methyl-5-phenylpyrazole ; 

- le 3,4<Iiamino-1-methyI-5-methoxypyrazoIe ; 

- le S^-diamino-l-methyl-S^'-methoxyphenyOpyrazole ; 
20 - le S^-diamino-l-methyUS^S^methoxyphenyOpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-1-methyl-5-(2'-methoxyphenyl)pyrazole ; 

- le S^-diamino-l-methyl-S^'-methylphenyOpyrazole ; 

- le S^-diamino-l-methyl-S^S'-methylphenyOpyrazole ; 

- le 3.4-diamino-5-(2 , -chlorophenyl)-1-methylpyrazole ; 
25 - le 3,4-diamino-5-(4 , -chlorophenyl)-1-methylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-(3Mrifluoromethylphenyl)-1-methylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-1-ethyl-5-methylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-1, 5-diethylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-1-ethyl-5-tertio-butylpyrazole ; 
30 - le 3,4<iiamino-1-ethyl-5-phenylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-1-ethyl-5-methoxypyrazole ; 
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- le 3 t 4-diamino-1-ethyl-5-(4'-methoxyphenyl)pyrazole ; 

- le 3,4-diamino-1-ethy-5-(3'-methoxyphenyl)pyrazoie ; 

- le 3,4-diamino-1-ethyl-5-(2 , -methoxyphenyl)pyrazole ; 

- le 3,4-diamino-1-ethyl-5-(4'-methylphenyl)pyrazole ; 
5 - le 3,4-diamino-1-ethyN5-(3'-methylphenyl)pyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-(2 , -chlorophenyl)-1-ethylpyrazole ; 

- le 3 t 4-diamino-5-(4 , -chlorophenyl)-1-ethylpyrazole ; 

- le 3.4-diamino-1-ethyl-5-(3 , -trifluoromethylphenyl)pyrazole ; 

- le 3,4-diamino-1-isopropyl-5-methylpyrazole ; 
10 - le 3,4-diamino-5-ethyM-isopropylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-1-isopropyl-5-tertio-butyipyrazole ; 

- le 3,4-diamino-1-isopropyl-5-phenyl-pyrazole ; 

- le 3.4-diamino-1-isopropyl-5-methoxypyrazole ; 

- le 3,4-diamino-1-isopropyl-5-(4 , -methoxyphenyl)pyrazole ; 
15 - le 3,4-diamino-1-isopropyl-5-(3-methoxyphenyl)pyrazole ; 

- le 3 ( 4-diamino-1-isopropyl-5-(2'-methoxyphenyl)pyrazole ; 

- le 3 t 4-diamino-1-isopropyl-5-(4 , -methylphenyl)pyrazole ; 

- le S^-diamino-l-isopropyl-S-CS'-methylphenyOpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-(2'-chlorophenyl)-1-isopropylpyrazole ; 
20 - le 3,4-diamino-5-(4 , -chlorophenyl)-1-isopropylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-1-isopropyl-5-(3 , -trifluoromethylphenyl)pyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-methyl-1-propylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-ethyl-1-propylpyrazole ; 

- le 3 f 4-diamino-1-propyl-54ertio-butylpyrazole ; 
25 - le 3,4-diamino-5-phenyl-1-propylpyrazoIe ; 

- le 3,4-diamino-5-methoxy-1-propylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-(4 , -rnethoxyphenyl)-1-propylpyrazole ; 

- le 3 f 4-diamino-5-(3'-methoxyphenyi)-1-propylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-(2'-methoxyphenyl)-1-propylpyrazole ; 
30 - le 3,4-diamino-5-(4-methylphenyl)-1-propylpyrazole ; 

- le S^-diamino-S-CS'-methylphenyO-l-propylpyrazole ; 
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- le 3 l 4-diamino-5-(2 , -chlorophenyl>-1-propylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-(4 , -chlorophenyl)-1-propylpyrazoie ; 

- le 3,4-diamino-1-propyl-5-(3 -trifluoromethylphenyl)pyrazole; 

- le 1-benzyl-3,4-diamino-5-methylpyrazole ; 
5 - le 1-benzyl-3,4-diamino-5-ethylpyrazole ; 

- le 1-benzyl-3 t 4-diamino-5-tertio-butylpyrazole ; 

- le 1-benzyl-3 t 4-diamino-5-phenylpyrazole ; 

- le 1-benzyI-3,4-diamino-5-methoxypyrazole ; 

- le 1-benzyl-3 t 4-diamino-5-(4 , -methoxyphenyl)pyrazole ; 

10 - le 1-benzyl-3 t 4-diamino-5-(3-methoxyphenyl)pyrazole ; ^ 

- le l-benzyl-3,4-diamino-5-(2'-methoxyphenyi)pyrazole ; 

- le 1-benzyl-3,4-diamino-5-(4'-methylphenyi)pyrazole ; 

- le 1-benzyl-3,4-diamino-5-(3'-rnethylphenyl)pyrazole ; 

- le 1-benzyl-3,4-diamino-5-(2'-chlorophenyi)pyrazole ; 
15 - le 1-benzyl-3.4-diamino-5-(4'-chlorophenyl)pyrazole ; 

- le 1-benzyl-3,4-diamino-5-(3'-trifluoromethylphenyl)pyrazole ; 

- le l-[4'-chlorobenzyl]-3,4-diamino-5-methylpyrazole ; 
. ie i-^'-chlorobenzyll-S^-dtamino-S-ethylpyrazole ; 

- le 1-[4'-chlorobenzyl]-3,4-diamino-5-tertio-butylpyrazole ; 
20 - le 1-{4'-chlorobenzyl]-3,4-diamino-5-phenylpyrazole ; 

. | e i.[4'. C hlorobenzyl]-3,4-diamino-5-methoxypyrazole ; 

. |e i-[4*-chlorobenzyl]-3,4-diamino-5-(4'-methoxyphenyl)pyrazole , 

- le l-^'-chlorobenzyll-S^-diamino-S^S'-methoxyphenyOpyrazole ; 

- le 1-[4'-chlorobenzyl]-3,4-diamino-5-(2 , -methoxyphenyl)pyrazole ; 
25 - le l-[4 , -chlorobenzyl]-3.4-diamino-5-(4'-methylphenyl)pyrazole ; 

- le l-[4'-chlorobenzyl]-3,4-diamino-5-(3'-methylphenyl)pyrazole ; 

- le 1-[4'-chlorobenzyl]-3,4-diamino-5-(2'-chlorophenyl)pyrazole ; 

- le 1-[4 , -chlorobenzyl]-3,4-diamino-5-(4'-chlorophenyl)pyrazole ; 

- le i-l4 , ^lorobenzyl]-3,4-diamino-5-(3Mrifluoromethylph6nyi)pyrMote ; 
30 - le 3,4-diamino-5-hydroxymethyl-1-methylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-hydroxymethyl-1-ethylpyrazole ; 
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- le S^-diamino-S-hydroxymethyH-isopropylpyrazole ; 

- le S^-diamino-S-hydroxymethyl-l-propylpyrazole ; 

- le 1-benzyl-3,4-diamino-5-hydroxymethylpyrazole ; 

- le 1-[4 -chIorobenzyi]-3,4-diamino-5-hydroxymethylpyrazole ; 
5 - le 5-aminomethyl-3,4-diamino-1-methylpyrazole ; 

- le 5-aminomethyl-3,4-diamino-1-ethylpyrazole ; 

- le 5-aminomethyl-3,4»diamino-1-isopropylpyrazole ; 

- le 5-aminomethyl-3,4-diamino-1-propylpyrazole ; 

- le 5-aminomethyl-1-benzyl-3,4-diaminopyrazole ; 

10 - le 5-aminomethyl-1-[4-chlorobenzyl]-3,4-diaminopyrazole ; 

- le 3 t 4-diamino-5-hydroxymethylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-[p-hydroxyethylamino]-1-methylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-[p-hydroxyethylamino]-1-ethylpyrazoie ; 

- le 3,4-diamino-5-[p-hydroxyethylamino]-1-isopropylpyrazole ; 
15 - le 3,4-diamino-5-[p-hydroxyethyiamino]-1-propylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-[p-hydroxyethylamino]pyrazole ; 

- le 1-benzyl-3,4-diamino-5-[p-hydroxyethylamino]pyrazole ; 

- le l-^^chlorobenzylJ-S^-diamino-S-fp-hydroxyethylaminolpyrazole ; 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

20 

3. Composes selon la revendication 2, caracterises par le fait qu'ils sont choisis 
dans le groupe constitue par : 

- le 3 t 4-diamino-5-methyIpyrazole ; 

- le 3 t 4-diamino-5-ethylpyrazole ; 

25 - le 3,4-diamino-5-isopropylpyrazole ; 

- le 3 Adiamino-5-tertio-butylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-phenylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-(4'-methoxyphenyl)pyrazole ; 

- le S^-diamino-S-tS'-methoxyphenyOpyrazole ; ^ " 
30 - le 3,4-diamino-5-(2'-methoxyphenyl)pyrazole ; 
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- le 3,4-diamino-5-(4 , -methylphenyi)pyrazole ; 

- le S^-diamino-S^S'-methylphenyOpyrazole ; 

- le 5-(2 , -chlorophenyl)-3,4-diaminopyrazole ; 

- le 5-(4'-chlorophenyl)-3 ( 4-diaminopyrazole ; 
5 - le 3,4-diamino-1, 5-dimethylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-ethyl-1-methylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-5-isopropyl-1-methylpyrazole ; 

- le 3.4-diamino-1-methyl-5-tertio-butylpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-1-methyl-5-phenylpyrazole ; 
10 - le 3,4-diamino-1-methyl-5-methoxypyrazole ; 

- le 3,4-diamino-1-methyl-5-(4'-methoxyphenyl)pyrazole ; 

- le S^-diaminol-methyl-S-CS'-methoxyphenyOpyrazole ; 

- le 3,4-diamino-1-methyl-5-(2 , -methoxyphenyl)-pyrazole ; 

- le 3 l 4-diamino-1-methyl-5-(4 , -methylphenyl)-pyrazole ; 
15 - le 3 t 4-diamino-1-methyl-5-(3 , -methylphenyl)pyrazole ; 

- le 5-(2'-chlorophenyl)-3 ( 4-diamino-1-methylpyrazole ; 

- le 5-(4'-chlorophenyl)-3,4-diamino-1-rnethylpyrazole ; 
et leurs sels d'addition avec un acide. 



20 4. Composes selon Tune quelconque des revendications 1 a3, caracterises par 
le fait les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi les chlorhydrates, les 
bromhydrates, les sulfates et les tartrates, les lactates et ies acetates. 



5. Procede de preparation d'un compose de formule (I) selon Tune quelconque 
25 des revendications 1 a 4, dans lequel R, represente un atome d'hydrogene, 
caracterise par le fait qu'il consiste a faire reagir, dans une premiere etape, un 
P-cetonitrile avec i'hydrazine dans un solvant alcoolique pour obtenir un 
3-aminopyrazole qui est acetyle en position 3, dans une deuxieme etape, pour 
conduire a un 3-acetamidopyrazole qui est ensuite nitre en position £ dans une 
30 troisieme etape ; puis a effectuer, dans une quatrieme etape, une 
hydrogenation catalytique et enfin a effectuer, dans une cinquieme etape, une 
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desacetylation pour donner un 3,4-diaminopyrazole de formule (I) dans lequel 
R t represente un atome d'hydrogene. 

6. Procede de preparation d'un compose de formule (I) seion Tune quelconque 
5 des revendications 1 a 4, dans lequel R t est different d'un atome d'hydrogene, 
caracterise par le fait qu'il consiste a faire reagir, dans une premiere etape, un 
p-cetonitrile avec I'hydrazine dans un solvant alcooiique pour obtenir un 
3-aminopyrazole qui est benzoyle en position 3 f dans une deuxieme etape, en 
presence de chlorure decide benzoTque dans un solvant aprotique et en 

10 presence d'une base organique ou minerale ; puis a faire reagir, dans une 
troisieme etape, un halogenure d'alkyle aliphatique dans un solvant aprotique 
pour obtenir le melange d'un 5-benzoylaminopyrazole et d'un 
3-benzoyiaminopyrazole ; puis a effectuer, dans une quatrieme etape, une 
nitration sur le 3-benzoylaminopyrazole obtenu ; puis a effectuer, dans une 

15 cinquieme etape, une debenzoylisation en presence d'acide chlorhydrique et 
enfin, dans une sixieme etape, a effectuer une hydrogenation catalytique pour 
donner un 3,4-diaminopyrazole de formule (I) dans lequel R, est different d'un 
atome d'hydrogene. 

20 7. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, 
caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour la 
teinture, au moins un 3,4-diamino pyrazole 5-substitue de formule (I) selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 4 et/ou au moins un de ses sels 

25 d'addition avec un acide, a titre de base d'oxydation. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que le ou les 
3,4-diamino pyrazoles 5-substitues de formule (I) et/ou au moins un de ses sels 
d'addition avec un acide representent de 0,0005 a 12 % en poids du poids total 
30 de la composition tinctoriale. 
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9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que le ou les 
3,4-diamino pyrazoles 5-substitues de formule (I) et/ou au moins un de ses sels 
d'addition avec un acide represented de 0,005 a 6 % en poids du poids total 
de la composition tinctoriale. 

5 

10. Composition seion Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par fe fait que le milieu approprie pour la teinture (ou support) est 
constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organique choisi parmi les afcanois inferieurs en C r C 4 , le glycerol, les glycols 

10 et ethers de glycols, les alcools aromatiques, les produits analogues et leurs 
melanges. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'eile presente un pH compris entre 3 et 12. 

15 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle renferme au moins une base d'oxydation 
additionnelle, differente des 3,4-diamino pyrazoles 5-substitues de formule (I) et 
choisie dans le groupe constitue par les paraphenyienediamines, les 

20 bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et 
les bases heterocycliques. 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que la ou les 
bases d'oxydation additionnelles represented de 0,0005 a 12 % en poids du 

25 poids total de la composition tinctoriale. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle renferme au moins un coupleur et/ou au moins 
un colorant direct. 

30 
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15. Composition selon ia revendication 14, caracterisee par ie fait que le ou les 
coupleurs sont choisis parmi les metaphenylenediamines. les 
meta-aminophenols, les metadiphenols et les coupleurs heterocyciiques, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

5 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 14 et 15, 
caracterisee par le fait que le ou les coupleurs represented de 0,0001 a 10 % 
en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

10 17. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi 
les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et les tartrates, les lactates et 
les acetates. 

15 18. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux caracterise par le fait que Ton 
applique sur ces fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie a 
Tune quelconque des revendications 7 a 17, pendant un temps suffisant pour 
developper la coloration desiree, soit a Pair, soit a I'aide d'un agent oxydant. 

20 

19. Procede selon la revendication 18, caracterise par le fait que la coloration 
est revelee au seul contact de I'oxygene de fair. 

20. Procede selon la revendication 19, caracterise par le fait que la coloration 
25 est revelee au seul contact de I'oxygene de I'air, en presence de catalyseurs 

d'oxydation. 

21. Procede selon la revendication 20, caracterise par le fait que les 
catalyseurs d'oxydation sont des sels metalliques. 

30 
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22. Procede seton la revendication 18. caracterise par le fait que Ton revele la 
couleur a pH acide, neutre ou alcalin a Taide d'un agent oxydant qui est ajoute 
juste au moment de Temploi a ia composition tinctoriale ou qui est present dans 
une composition oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement de 

5 fa?on separee. 

23. Procede selon la revendication 18, caracterise par le fait que I'agent 
oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les 
bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates. 



10 



24. Dispositif a plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture a plusieurs 
compartiments, dont un premier compartiment renferme une composition 
tinctoriale telle que definie a Tune quelconque des revendications 7 a 17 et un 
second compartiment renferme une composition oxydante. 
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